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Verre a faible transmission lumineuse 

L' invention est relative & des compositions de verres de type silico- 
sodo-calcique a faible transmission lumineuse, typiquement des transmissions qui 
pour une feuille de 4mm d'epaisseur ne sont pas superieures ci 20%. 

Uexpression "verre sodo-calcique" est utilis£e ici dans le sens large et 
concerne tout verre qui contient les constituants suivants (pourcentages en poids): 



Si0 2 66 h 75% 

Na 2 0 10 a 20% 

CaO 5 a 15% 

10 MgO 0^5% 

A1 2 0 3 0 a 5% 

KgO 0 £ 5% 

Ce type de verre trouve un tres large usage dans le domaine des 
vitrages pour le batiment ou Tautomobile, par exemple. On le fabrique couramment 
15 sous forme de ruban par le procede de flottage. Un tel ruban peut etre d^coupe en 
feuilles qui peuvent ensuite etre bomb^es ou subir un traitement de renforcement de 
leurs propri£tes mecaniques, par exemple une trempe thermique. 

II est en general necessaire de rapporter les proprietes optiques d'une 
feuille de verre a un illuminant standard. Dans la presente description, on utilise 2 
20 illuminants standards, Tilluminant C et l'illuminant A definis par la Commission 
Internationale de l'Eclairage (CLE.). L f illuminant C represente la lumiere du jour 
moyenne ayant une temperature de couleur de 6700 K. Cet illuminant est surtout 
utile pour evaluer les propri6t£s optiques des vitrages destines au bMment. 
L'illuminant A represente le rayonnement d'un radiateur de Planck a une 
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temperature d'environ 2856 K. Cet iliuminant figure la lumiere <§mise par des phares 
de voiture et est essentiellement destine h evaluer les propri£t£s optiques des vitrages 
destines & l'automobile. La Commission Internationale de l'Eclairage a 6galement 
publie un document intitule "Colorim£trie, Recommandations Officielles de la CLE." 

5 (mai 1970) qui decrit une theorie selon laquelle les coordonnees colorimetriques 
pour la lumi&re de chaque longueur d ! onde du spectre visible sont d^finies de 
manure h pouvoir etre representees sur un diagramme ayant des axes orthogonaux 
x et y, appele diagramme tri-chromatique CLE. 1931. Ce diagramme tri- 
chromatique montre le lieu representatif de la lumiere de chaque longueur d'onde 

10 (exprimee en nanometres) du spectre visible. Ce lieu est appele "spectrum locus" et la 
lumiere dont les coordonnees se placent sur ce spectrum locus est dite posseder 100 
% de purete d'excitation pour la longueur d'onde appropriee. Le spectrum locus est 
ferme par une ligne appeiee ligne des pourpres qui joint les points du spectrum locus 
dont les coordonnees correspondent aux longueurs d ! onde 380 nm (violet) et 780 

15 nm (rouge). La surface comprise entre le spectrum locus et la ligne des pourpres est 
celle disponible pour les coordonnees trichromatiques de toute lumiere visible. Les 
coordonnees de la lumiere emise par Tilluminant C par exemple, correspondent a x 
= 0,3101 et y = 0,3162. Ce point C est considere comme representant de la lumiere 
blanche et de ce fait a une purete d'excitation egale & zero pour toute longueur 

20 d ! onde. Des lignes peuvent etre tirees depuis le point C vers le spectrum locus a toute 
longueur d f onde desiree et tout point situe sur ces lignes peut 6tre d£fini non 
seulement par ses coordonnees x et y, mais aussi en fonction de la longueur d'onde 
correspondent a la ligne sur laquelle il se trouve et de sa distance depuis le point C 
rapportee a la longueur totale de la ligne de longueur d f onde. Des lors, la teinte de la 

25 lumi&re transmise par une feuille de verre colore peut £tre decrite par sa longueur 
d'onde dominante et sa purete d'excitation exprimee en pour-cent. 

Les coordonnees CLE. de lumidre transmise par une feuille de verre 
colore dependront non seulement de la composition du verre mais aussi de son 
6paisseur. Dans la presente description, ainsi que dans les revendications, toutes les 
30 valeurs de la purete d'excitation P et de la longueur d ! onde dominante de la 
lumiere transmise, sont calculees a partir des transmissions sp^cifiques internes 
spectrales (TSI^) d f une feuille de verre de 5 mm d'^paisseur. La transmission 
sp^cifique interne spectrale d'une feuille de verre est regie uniquement par 
Tabsorption du verre et peut etre exprimee par la loi de Beer-Lambert: 

35 TSIx = e*^ ou Aa, est le coefficient d'absorption du verre (en cm" 1 ) a la 



WO 2005/016840 



PCT/EP2004/051774 



3 

longueur d'onde consideree et E l ! 6paisseur du verre (en cm). En premidre 
approximation, 7Sh peut egalement etre repr^sent^ par la formule 

(l 3 + R2)/(ii-Ri) 

ou l x est Tintensite de la lumi^re visible incidente It une premiere face de la feuille de 
5 verre, R x est l'intensity de la lumiere visible r^fl6chie par cette face, I 3 est Fintensite de 
la lumiere visible transmise h partir de la seconde face de la feuille de verre et R 2 est 
Fintensite de la lumidre visible reflechie vers l'interieur de la feuille par cette seconde 
face. 

Dans la description qui suit ainsi que dans les revendications, on utilise 

10 encore: 

- la transmission lumineuse totale pour l'illuminant A (TLA), mesuree pour une 
epaisseur de 4 mm (TLA4). Cette transmission totale est le resultat de Integration 
entre les longueurs d'onde de 380 et 780 nm de Expression: E Tx.E^Sa, / E Ex.Sx 
dans laquelle T*, est la transmission a la longueur d'onde A,, E\ est la distribution 

15 spectrale de l'illuminant A et Sx est la sensibility de Toeii humain normal en fonction 
de la longueur d'onde X. 

- la transmission energetique totale (TE), mesuree pour une epaisseur de 4 mm 
(TE4). Cette transmission totale est le resultat de l'integration entre les longueurs 
d'onde 300 et 2500 nm de Expression: E T X .E X / E E x dans laquelle E* est la 

20 distribution energetique spectrale du soleil a 30° au-dessus de l'horizon. 

- la selectivity (SE), mesuree par le rapport de la transmission lumineuse totale pour 
l'illuminant A et de la transmission energetique totale (TLA/TE). 

Les vitrages presentant une forte absorption lumineuse correspondent 
a une demande aussi bien pour les bailments que pour les applications dans le 
25 domaine automobile. En plus de la faible transmission lumineuse, le plus souvent il 
est demande une tres faible transmission energetique. 

Le choix des compositions comporte encore des caracteristiques liees a 
la couleur en transmission et en reflexion. La demande pour les verres tr&s 
absorbants, est en particulier pour des feuilles offrant une bonne neutrality. Celle-ci 
30 est caracteris^e par le degre de purete de coloration. Une bonne neutrality de 
coloration correspond ainsi a une purety qui est bien inferieure a 10. 
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La formation des verres repondant & un ensemble de conditions du 
type de celles indiquees ci-dessus, n^cessite un choix de materiaux colorants 
particulterement delicat, d'autant qu'aux performances des vitrages formes avec ces 
compositions s'ajoutent des conditions sur le choix des materiaux utilisables compte 
5 tenu notamment des exigences propres aux techniques de fabrication. Ainsi les 
materiaux colorants dont le role est d'absorber les infrarouges s'opposent h 
l'uniformisation des temperatures dans les bassins des fours de fusion, lesquels sont 
principalement chauffes par le dessus et par rayonnement 

L'objet de 1' invention est obtenu par une composition verri&re de type 
10 silico-sodo-calcique comprenant des elements colorants dans les proportions 
ponderales suivantes : 



Fe 2 O a 


1,1 a 1,5% (fer total dans la composition) 


Co 


150 a 200 ppm 


Cr 2 0 3 


25 a 100 ppm 


Se 


10 a 50 ppm 


MnO 


moins de 600 ppm 


Ti0 2 


moins de 0,1% 



les constituants de la composition, et particuli£rement les elements color^s etant 
choisis en proportions telles, que la transmission lumineuse sous une epaisseur de 
20 4mm, TLA4, soit inferieure a 20% et la transmission energ&ique, TE4 (Moon), soit 
£galement inferieure a 20%. 

En plus des constituants principaux 6numeres pr£c£demment, les 
compositions selon l'invention peuvent inclure tout d'abord des constituants sous 
forme usuelle d'impuretes dans les proportions qui sont traditionnellement observees, 
25 et qui proviennent en particulier des matieres premieres mises en ceuvre. Ces 
impuretes inevitables ont cependant une influence tr£s limitee sur Petablissement des 
propri^tes des verres concemes. 
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Les compositions selon l'invention peuvent encore comprendre le cas 
echeant des agents colorants supplementaires usuels dans les verres tels que Ce0 2 , 
Ti0 2 ,V 2 0 5 ,NiO... 

Si chacun des constituants de la composition selon l'invention, est en 
5 soi connu pour le type de proprietes qu'il peut induire, et, le cas echeant, les 
inconvenients qui s'attachent a son utilisation, la complexity des systemes envisages 
tient au nombre des constituants et aux multiples compromis necessaires pour 
parvenir au meilleur resultat recherche. 

Ainsi le fer ferrique est l'un des principaux acteurs permettant de 
10 require la transmission lumineuse. Une forte teneur en fer ferrique conduit a une 
coloration en transmission dans les couleurs jaune brunatre. Cette coloration pour 
revenir h une nuance plus neutre, doit &re compensee au moyen des autres 
constituants colorants de la composition. 

Le fer ferreux est un element important. II confere a la composition une 
15 part significative de son pouvoir absorbant du rayonnement infrarouge. Si les ions 
Fe 3+ conduisent a une l£gere absorption de la lumiere visible de faible longueur 
d'onde (410 et 440nm), la presence de Fe 2+ confere au verre une forte absorption 
pour une bande de longueur d'onde centree a 1050nm. Pour cette raison les ions 
Fe 2+ sont ceux qui commandent la transmission energ£tique des verres. 
20 L'augmentation de la concentration en fer ferreux s'accompagne d'une diminution 
de la TE et d'une augmentation de la selectivity des verres. 

Le fer total dans la composition n'est pas superieur a 1,5% en poids, 
et, de preference, n'est pas superieur a 1,35%. De meme si la teneur n'est pas 
inferieure a 1,1% en poids, elle est de preference au moins egale a 1,2%. 

25 Compte tenu des effets respectifs du fer ferreux et du fer ferrique le 

ratio fer ferreux sur fer total exprime en fer ferrique, qui caractense l'flat redox de la 
composition, s'etablit selon l'invention de preference a une valeur : 
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0,20<F 2+ /Fe total<0,26 
et de facpn avantageuse a: 

0,21<F 2+ /Fetotal<0,25 

En dehors du fer, les effets des differents autres agents colorants 
5 envisages individuellement, pour Maboration d'un verre sont les suivants (selon "Le 
Verre" de H. Scholze - traduit par J. Le Du - Institut du Verre - Paris): 

Cobalt: Le groupe Co n 0 4 produit une coloration bleue intense, avec 
une longueur d'onde dominante quasi opposee a celle donnee par le chromophore 
fer-sdlenium. 

10 Chrome: La presence du groupe Cr^0 6 donne naissance a des bandes 

d'absorption a 650 nm et donne une couleur vert clair. Une oxydation plus poussee 
donne naissance au groupe Cr^C^qui provoque une bande d'absorption tres intense 
a 365 nm et donne une coloration jaune. 

Selenium: Le cation Se 4+ n'a pratiquement pas d'effet colorant, tandis 
15 que lament non charge Se° donne une coloration rose. L'anion Se 2 ' forme un 
chromophore avec les ions ferriques presents et confere de ce fait une couleur brun- 
rouge au verre. 

Manganese: U apparait dans le verre sous forme de Mn u O e 
pratiquement incolore. Les verres riches en alcalin presentent toutefois une couleur 
20 violette a cause du groupe Mn u, 0 6 . 

Titane: Le TiO z dans les verres leur donne une coloration jaune. Pour 
de grandes quantites on peut meme obtenir par reduction le groupe Ti m 0 6 qui colore 
en violet, voire en marron. 

Les proprietes energetiques et optiques d'un verre contenant plusieurs 
25 agents colorants resultent done d'une interaction complexe entre ceux-ci. En effet, ces 
agents colorants ont un comportement qui depend fortement de leur etat redox et 
done de la presence d'autres elements susceptibles d'influencer cet etat. 

D' autres considerations que celles concernant les proprtetes colorantes 
de ces elements interviennent encore dans le choix des compositions selon 
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l'invention. Par exemple l'utilisation du selenium dans les compositions selon 
l'invention est de preference relativement faible. L' introduction de selenium dans la 
composition est difficile en raison de sa tres forte volatility. Par ailleurs la 
reglementation en matiere de rejet dans l'atmosphere etant de plus en plus 
contraignante, pour eviter de devoir prouder a une elimination couteuse du 
selenium present dans les fumees, U est preferable de maintenir sa teneur aussi faible 
que possible dans ces fumees et par suite dans les compositions elles-mSmes. 

Le selenium n'est pas dans la composition dans des teneurs 
superieures a 50ppm. De preference cette teneur est inferieure ou egale a 40ppm et 
peut etre aussi faible que 20ppm ou meme lOppm. 

Le MnO lorsqu'il est present dans la composition, n'est pas en teneur 
superieure a 600ppm. La teneur en chrome qui est au plus egale a lOOppm est de 
preference inferieure ou egale a 80ppm, et peut etre aussi faible que 25ppm. 

La teneur en cobalt des compositions selon l'invention est comprise 
entre 150 et 200pppm. Elle est de preference comprise entre 160 et 190ppm. 

En ajustant au mieux les proportions des differents constituants la 
purete d'excitation, P, des compositions colonies selon l'invention, autrement dit la 
neutrality de la couleur, qui est toujours inferieure a 10, est avantageusement egale 
ou inferieure a 5. Elle est de facon particulierement preferee pour certaines 
compositions, inferieure ou egale a 4. 

La transmission lumineuse TLA4, infeneure a 20% peut etre amenee a 
des valeurs sensiblement plus basses, notamment inferieure a 19%. Dans le cadre de 
l'invention, pour les usages considered, qu'il s'agisse de vitrage « automobile », ou de 
vitrage « batiment », la TLA4 n'est pas de preference inferieure a 14%. 

La transmission energetique des verres selon l'invention est 
avantageusement maintenue aussi faible que possible. Si elle est toujours egale ou 
inferieure a 20%, elle est avantageusement telle que la seiectivite (rapport TL/TE) soit 
egale ou superieure a 1. 

Les verres selon la presente invention peuvent etre fabriques par des 
procedes traditionnels. En tant que matieres premieres, on peut utiliser des matieres 
naturelles, du verre recycle, des scories ou une combinaison de ces matieres. Les 
colorants ne sont pas necessairement ajoutes dans la forme indiquee, mais cette 
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manure de donner les quantity d'agents colorants ajoutees, en Equivalents dans les 
formes indiqu^es, repond a la pratique courante. En pratique, le fer est ajoute sous 
forme de potee, le cobalt est ajoute sous forme de sulfate hydrate, tel que 
CoSO 4 .7H 2 0 ou CoSO 4 .6H 2 0, le chrome est ajoute sous forme de bichromate tel que 
K2Cr 2 0 7 ou sous forme de chromite tel que (Mg,Fe 2+ )0(Cr,Al,Fe 3+ ) 2 0 3 . Le cerium est 
introduit sous forme d'oxyde ou de carbonate. Quant au vanadium, on l'introduit 
sous forme d'oxyde ou de vanadate de sodium. Le selenium, lorsqu'il est present, est 
ajoute sous forme elementaire ou sous forme de selenite tel que Na 2 SeC>3 ou 
ZnSe03. 

D'autres elements sont parfois presents en tant qu'impuretes dans les 
matieres premieres utilisees pour fabriquer le verre selon Tinvention que ce soit dans 
les matieres naturelles, dans le verre recycle ou dans les scories, mais lorsque ces 
impuretes ne conferent pas au verre des proprietes se situant hors des limites definies 
ci-dessus, ces verres sont consid^res comme conformes a la presente invention. 

La presente invention sera illustree par les exemples specifiques de 
proprietes optiques et de compositions qui suivent. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition verriere de type silico-sodo-calcique dont les 
composants de base traditionnels sont dans les proportions ponderales : 

Si0 2 66 a 75% 

Na 2 0 10 h 20% 

5 CaO 5 a 15% 

MgO 0 a 5% 

A1 2 0 3 0 a 5% 

KgO 0 a 5% 

h ces elements de base s'ajoutent les elements colorants qui sont 
10 presents dans les proportions ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 1,1a 1,5% (fer total dans la composition) 

Co 150 h 200 ppm 

Cr 2 0 3 25 h 100 ppm 

Se 10 a 50 ppm 

15 MnO moins de 600 ppm 

Ti0 2 moins de 0,1% 

les constituants de la composition, et particulierement les elements 
colons, etant choisis en proportions telles que la transmission 
lumineuse sous une epaisseur de 4mm, TLA4, soit inferieure a 20%, la 
20 transmission energetique TE4 (Moon) est inferieure a 20%. 

2. Composition verriere selon la revendication 1 dans laquelle la 
teneur ponderale de Cr 2 0 3 est au plus egale a 80ppm. 

3. Composition verriere selon la revendication 1 ou la revendication 
2 dans laquelle la teneur en cobalt est comprise entre 160 et 190ppm. 

25 4. Composition verriere selon Tune des revendications precedentes 

dans laquelle la teneur en selenium est au plus egale a 40ppm. 
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5. Composition verrtere selon Tune des revendications precedentes 
dans laquelle le rapport fer ferreux/fer total, representant le degre d'oxydation de la 
composition est tel que : 

0,20<Fe 2+ /Fetotal<0,26 

6. Composition verriere selon Tune des revendications precedentes 
dans laquelle la teneur ponderale en fer total est au plus egale & 1,35%. 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle le rapport fer ferreux/fer total est tel que : 

0,21<Fe 2+ /Fe total<0,25 

8. Composition verriere selon Tune des revendications precedentes 
dans laquelle la teneur en fer total est au moins de 1,2%. 

9. Composition verriere selon Tune des revendications precedentes 
dont les elements colorants sont choisis de telle sorte que le degre de purete 
d* excitation des couleurs soit au plus egal & 5. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle les elements colorants sont choisis en proportions telles que la transmission 
lumineuse sous une epaisseur de 4mm, TLA4, est au plus egale & 19%. 

11. Composition selon Tune des revendications precedentes dans 
laquelle les elements colorants sont choisis en proportions telles que la seiectivite 
TL/TE>1 



